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69 Verfahren zur Herstellung von Chinacridonen.

@ Chinacridon und seine Derivate werden erhalten,

indem man eine 2,5-Diarylaminoterephthalsiure
und einen Sdurekatalysator in einem fliissigen Zweipha-
sensystem, das Athylenglykol und eine organische Fliis-
sigkeit enthilt, die mit Wasser und Athylenglykol nicht
mischbar ist, wobei das Athylenglykol in einer Menge
von 0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew .-Teil 2,5-Diarylami-
noterephthalsidure und die organische Fliissigkeit in einer
Menge von wenigstens 2 Gew .-Teilen pro Gew -Teil Athy-
lenglykol vorhanden ist, auf eine Temperatur erhitzt, die
geniigend hoch ist, um das als Nebenprodukt gebildete
Wasser aus dem fliissigen System durch Verdampfung zu
entfernen.

Die Chinacridone sind wichtige technische lichtechte
Pigmente und werden in grossem Umfang beispielsweise
in Autolacken, Textildruckfarben und in Anstrichstoffen
fiir Gebidude verwendet.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von Chinacridon und seinen
Derivaten, dadurch gekennzeichnet dass man eine 2,5- Di—aryl-
aminoterephthalsdure und einen Siurekatalysator in einem

thalsdure und die organische Fliissigkeit in einer Menge von
wenigstens 2 Gew.-Teilen pro Gew.-Teil Athylenglykol vorhan-
den ist, auf eine Temperatur erhitzt, die geniigend hoch ist,um
das als Nebenprodukt gebildete Wasser aus dem fliissigen

fliissigen Zweiphasensystem, das Athylenglykol und eine organ- 3 System durch Verdampfen zu entfernen.

siche Fliissigkeit enthlt, die mit Wasser und Athylenglykol

nicht mischbar ist, wobei das Athylenglykol in einer Menge von

0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew.Teil 2,5-Diarylaminotereph-

2. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von China-
cridonen der Formel
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worin Ry, Rz, R3, Ra, Re, R7, Re und Ro gleich oder verschieden
sein kénnen und fiir Wasserstoff, Alkylreste, Halogenatome,
Trifluormethylreste, Alkoxyreste, Carboxylgruppen, Carboal-
koxyreste, Sulfonsdurereste, Nitrogruppen, Aminogruppen,

20 Alkylaminogruppen, Mercaptogruppen, Alkylmercaptogrup-

pen, Arylazogruppen oder Arylreste stehen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man eine 2,5-Diarylaminoterephthalsdure der
Formel

Ry HOOC__ @
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in der Rs und Rio Wasserstoff sind und Ri, Rz, Rs, R4, Re, R, Rs
und Rs die oben genannten Bedeutungen haben, und einen Sau-
rekatalysator in einem fliissigen Zweiphasensystem, das Athy-
lenglykol und eine organische Fliissigkeit enthalt, die mit Was-

zwei ungleiche Arylaminogruppen aus der aus p-Fluoranilino,
p-Trifluoremthylanilino, p-Carboxyanilino, p-Carbomethoxy-
anilino, p-Carboxyithylanilino, m-Chloranilino, o-Chioranilino,
m-Methylanilino, o-Methylanilino und Anilino bestehenden

ser und Athylenglykol nicht mischbar ist, wobei das Athylengly- 4 Gruppe enthilt, und als Produkt ein asymmetrisch substituier-

kol in einer Menge von 0,25 bis 4 Gew.-Teile pro Gew.Teil
2,5-Diarylaminoterephthalséure und die organische Fliissigkeit
in einer Menge von wenigstens 2 Gew.-Teilen pro Gew. Teil
Athylenglykol vorhanden ist, auf eine Temperatur erhitzt, die
geniigend hoch ist, um das als Nebenprodukt gebildete Wasser
durch Verdampfung aus dem fliissigen System zu entfernen.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,

dass man als organische Fliissigkeit Perchlorithylen, o-Dichlor-

benzol, Trichlorbenzol, Chlorbenzol, Benzol, Toluol, o-, m-und
p-Xylol oder Gemische dieser Fliissigkeiten verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man als 2,5-Diarylaminoterephthalsdure 2,5-Di-p-toluidi-
noterephthalsiure verwendet und als Produkt 2,9-Dimethylchi-
nacridon erhilt.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man als 2,5-Diarylaminoterephthalsiure 2,5-Di-p-chlorani-
linoterephthalsiure verwendet und als Produkt 2,9-Dichlorchi-
nacridon erhilt.

6. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine 2,5-Diarylaminoterephthalsdure verwendet, die
zwei identische Arylaminogruppen aus der aus p-Fluoranilino,
p-Trifluormethylanilino, p-Carboxyanilino, p-Carbomethoxy-
anilino, p-Carboithoxyanilino, m-Chloranilino, o-Chloranilino,
m-Methylanilino, o-Methylanilino und Anilino bestehenden

tes Chinacridon erhilt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von unsubsti-
tuiertem y-Chinacridon, dadurch gekennzeichnet, dass man
2,5-Dianilinoterephthalsiure mit einem Saurekatalysator in

45 einem fliissigen Zweiphasensystem, das Athylenglykol und eine

organische Flusmgken enthilt, die mit Wasser und Athylengly—
kol nicht mischbar ist, wobei das Athylenglykol in einer Menge
von 0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew.-Teil 2 5-D1an111notereph-
thalsdure und die organische Fliissigkeit in einer Menge von

50 wemgstens 2 Gew-Teilen pro Gew.-Teil Athylenglykol vorhan-

den ist, in Gegenwart von feinteiligem unsubstituiertem China-
cridon auf eine Temperatur erhitzt, die geniigend hoch ist,um
das als Nebenprodukt gebildete Wasser durch Verdampfung
aus dem fliissigen System zu entfernen.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man das feinteilige unsubstituierte Chinacridon in einer
Menge von wenigstens 0,001 Teil pro Teil 2,5-Dianilinotereph-
thalsiure verwendet.

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,

60 dass man als organische Fliissigkeit Perchlorithylen verwen-

det.

11. Verfahren nach Anspruch 1 zur Herstellung von im
wesentlichen festen Losungen von Chinacridongemischen,
wobei ihr Réntgenbeugungsbild von der Summe der Réntgen-

Gruppe enthilt, und als Produkt ein symmetrisch substituiertes 6 peugungsbilder der das Gemisch bildenden einzelnen Chinacri-

Chinacridon erhilt.
7. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine 2,5-Diarylaminoterephthalsiure verwendet, die

done verschieden ist, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Gemisch von 2,5- Dlarylammoterephthalsauren und einem Séu-
rekatalysator in einem fliissigen Zweiphasensystem, das Athy-
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lenglykol und eine organische Fliissigkeit enthalt, die mit Was-  auch andere Losungsmittel, z. B. Nitrobenzol, mit einem Séure-
ser und Athylenglykol nicht mischbar ist, wobei das A thylengly- katalysator verwendet werden, wie in der US-PS 3 020 279.
kol in einer Menge von 0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew.Teil beschrieben. Ein weiteres bekanntes Verfahren wird beispiels-
25- Diarylaminoterephthalsaure und die organische Fliissigkeit ~ weise in der GB-PS 978 091 beschrieben. Bei diesem Verfahren
in einer Menge von wenigstens 2 Gew.-Teilen pro Gew.Teil 5 werden Chinacridone durch Ringschluss einer 2,5-Diarylami-

Athylenglykol vorhanden ist, auf eine Temperatur erhitzt, die noterephthalsdure in einem organischen Losungsmittel, z. B.
geniigend hoch ist, um das als Nebenprodukt gebildete Wasser  Athylenglykol, mit Hilfe eines Saurekatalysators hergestellt.
durch Verdampfung aus dem fliissigen System zu entfernen. Die bekannten Verfahren weisen jedoch den Nachteil auf, dass

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,  sie die Verwendung grosser Mengen teurer Losungsmittel
dass man als organische Fliissigkeit Perchlorithylen verwen- 10 erfordern, die schwierig und/oder gefahrlich zuriickzugewin-

det. nen sind und Umweltschutzprobleme schaffen.

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, Gegenstand der Erfindung ist ein einfaches, wirtschaftli-
dass man als Gemisch von 2,5-Diarylaminoterephthalsiuren ein  ches Verfahren zur Herstellung von Chinacridon und seinen
Gemisch von 2,5-Dianilinoterephthalsiure mit wenigstens Derivaten unter Verwendung einer begrenzten Menge Athy-
einer 2,5-Diarylaminoterephthalsiure aus der aus 2,5-Di-p-chlor-15 lenglykol als Losungsmittel in Gegenwart einer leicht riickge-
anilinoterephthalsiure, 2,5-Di-p-toluidinoterephthalsiure, winnbaren organischen Fliissigkeit.
2,5-Di-o-chloranilinoterephthalsiure und 2,5-Di-o-toluidinote- Die Erfindung ist ferner auf die Herstellung von unsubstitu- -
rephthalsdure bestehenden Gruppe verwendet. iertem y-Chinacridon nach einem einfachen und wirtschaftli-

14, Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,  chen Verfahren gerichtet.
dass man als Gemisch von 2,5-Diarylaminoterephthalsduren 20 Die Erfindung umfasst ferner die Herstellung von festen
2,5-Dianilinoterephthalsiure und 2,5-Di-p-toluidinoterephthal- ~ L&sungen von Chinacridongemischen nach einem einfachen
saure verwendet. und wirtschaftlichen Verfahren.
Gegenstand der Erfindung ist die Herstellung von Chinacri-
don und seinen Derivaten, die als organische Pigmente wert-
25 voll sind, nach einem Verfahren, das dadurch gekennzeichnet
ist, dass man eine 2,5- Diarylaminoterephthalsaure und einen
Sdurekatalysator in einem fliissigen Zweiphasensystem, das
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Athylenglykol und eine organische Fliissigkeit enthilt, die mit
Chinacridonen, die wichtige technische lichtechte Pigmente Wasser und Athylenglykol nicht mischbar ist, wobei das Athy-
sind und in grossem Umfang beispielsweise in Autolacken, Tex- 30 lenglykol in einer Menge von 0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew.-
tildruckfarben und in Anstrichstoffen fiir Gebdude verwendet  Teil 2,5- Diarylaminoterephthalsaure und die organische Fliis-

werden. sigkeit in einer Menge von wenigstens 2 Gew.-Teilen pro Gew.-
Nach einem technisch wichtigen Verfahren erfolgt die Her-  Teil Athylenglykol vorhanden ist, auf eine Temperatur erhitzt,
stellung von Chinacridonen durch siurekatalysierten Ring- die geniigend hoch ist, um das als Nebenprodukt gebildete

schluss von 2,5-Diarylaminoterephthalsduren in Polyphosphor- 35 Wasser aus dem fliissigen System durch Verdampfung zu ent-
séure, die gewdhnlich als Losungsmittel fiir die Durchfithrung ~ fernen. Das erhaltene Chinacridon ist im wesentlichen rein und

der Ringschlussreaktion bevorzugt wird, da sie sowohl als erfordert keine weitere Reinigung.
Losungsmittel als auch als Sdurekatalysator wirksam ist. Dieses Die folgende Gleichung veranschaulicht die allgemeine

Verfahren wird beispielsweise in den US-PSen 3 342 823, Reaktion gemass der Erfindung:
3257 405, 3 265 699 und 3 940 349 beschrieben. Jedoch konnen 40 .
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Hierin stehen Rs und Ruo fiir Wasserstoff und R, Rz, R3,Re,  und eine organische Fliissigkeit enthalt, die mit Wasser und
Rs, R7, Rs und Ry, die gleich oder verschieden sein kénnen, fiir Athylenglykol nicht mischbar ist, wobei die pro Gew.-Teil
Wasserstoff, Alkylreste vorzugsweise mit 1 bis 4 C-Atomen, 2,5-Diarylaminoterephthalsiure erforderliche Athylenglykol-
Halogenatome, z. B. C], Br, ] oder F, Trifluormethylreste, Alko- ~ menge bei den bekannten Verfahren (z. B.bei dem in der
xyreste vorzugsweise mit 1 bis 4 C-Atomen, Carboxylgruppen, 5 GB-PS 978 091 beschriebenen Verfahren) von etwa 10 bis 20
Carboalkoxyreste vorzugsweise mit 2 bis 5 C-Atomen, Sulfon-  Teilen pro Teil 2,5-Diarylaminoterephthalsiure auf etwa 0,25
siuregruppen, Nitrogruppen, Aminogruppen, Alkylaminogrup-  bis 4 Teile pro Teil 2,5-Diarylaminoterephthalsiure bedeutend

pen vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, Mercaptogruppen, verringert wird.

Alkylmercaptogruppen vorzugsweise mit 1 bis 6 C-Atomen, Dies ist besonders wichtig vom Standpunkt der Umweltver-

Arylazogruppen vorzugsweise mit 6 bis 18 C-Atomen oder 10 unreinigung, da durch Senkung der beim Verfahren erforderli-

Arylreste vorzugsweise mit 6 bis 18 C-Atomen, und zwar ent- chen Athylenglykolmenge auch die Menge verringert wird, die

weder getrennt oder als ankondensierter Ring. gewohnlich als nicht riickgewinnbar verworfen wird. Durch
Eine bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfindung stelltdas  das fliissige Zweiphasénsystem werden ferner Chinacridone in

Verfahren zur Herstellung von 2,9-Dimethylchinacridon aus hoher Ausbeute und iiberraschend hoher Reinheit gebildet, die

2,5-Di-p-toluidinterephthalsiure dar, worin Rs und Rs Methylre- 15 in deutlichem Gegensatz zu Chinacridonen steht, die nach

ste und Ri, Rz, R4, Rs, Re, R7, Ro und Rio Wasserstoff sind. einem Verfahren, bei dem nur Athylenglykol als organische

Eine weitere bevorzugte Ausfithrungsform der Erfindung Fliissigkeit und ein Saurekatalysator verwendet werden, z. B.
bildet das Verfahren zur Herstellung von 2,9-Dichlorchinacri- nach dem Verfahren der GB-PS 978 091 hergestellt werden und
don aus 2,5-Di-p-chloranilinterephthalsiure, worin Rs und Rs den Nachteil aufweisen, dass sie eine fiir die Farbqualitét
Chlor und Ry, R2, R4, Rs, Re, R7, Ro und R0 Wasserstoff sind. 20 nachteilige erhebliche Menge von Verunreinigungen enthalten

Gemiiss einem weiteren bevorzugten Merkmal ist die Erfin-  und vor der technischen Verwendung gereinigt werden miis-
dung auf die Herstellung von unsubstituiertem y-Chinacridon sen. Es wird angenommen, dass die Entfernung des als Neben-
nach einem Verfahren gerichtet, das dadurch gekennzeichnet produkt gebildeten Wassers im Verlauf des Verfahrens gemiss
ist, dass man 2,5-Dianilinoterephthalsiure mit einem Séurekata-  der Erfindung ein wesentlicher Faktor fiir die Erzielung hoher
lysator in einem fliissigen Zweiphasensystem, das Athylengly- 25 Ausbeuten an Chinacridonen von hoher Reinheit im Gegensatz
kol und eine organische Fliissigkeit enthalt, die mit Wasserund  zu den Chinacridonen ist, die nach dem in der GB-PS 978 091
Athylenglykol nicht mischbar ist, wobei das Athylenglykol in beschriebenen Verfahren hergestellt werden, wodurch die Not-

einer Menge von 0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew.-Teil 2,5-Di- wendigkeit der Reinigung, eines sehr teuren und schwierigen
arylammoterephthalsaure und die organische Fliissigkeit in Verfahrensschritts, ausgeschlossen wird.

einer Menge von wenigstens 2 Gew.-Teilen pro Gew.-Teil 30 Die organische Fliissigkeit muss innerhalb des gesamten
Athylenglykol vorhanden ist, in Gegenwart von feinteiligem Temperaturbereichs, der beim Verfahren gemiss der Erfin-

unsubstituiertem Chinacridon auf eine Temperatur erhitzt,die  dung zur Anwendung kommt, mit Athylenglykol und Wasser
geniigend hoch ist, um das als Nebenprodukt gebildete Wasser ~ unmischbar sein. Es ist jedoch allgemein bekannt, dass die Los-

durch Verdampfung aus dem fliissigen System zu entfernen. lichkeit zwischen zwei nicht mischbaren Fliissigkeiten im allge-
Gemiss einem weiteren bevorzugten Merkmal umfasst die 35 meinen mit steigender Temperatur grosser wird, und dass eine
Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Chinacridonge- geringe Loslichkeit zwischen Athylenglykol und der organi-
mischen, die im wesentlichen feste Losungen sind (die dadurch  schen Fliissigkeit oder Wasser und der organischen Fliissigkeit
gekennzeichnet sind, dass ihr Rontgenbeugungsbild von der auftreten kann. Der hier gebrauchte Ausdruck «nicht misch-
Summe der Réntgenbeugungsbilder der das Gemisch bilden- bar» umfasst somit auch diese geringe Loslichkeit, vorausge-

den einzelnen Chinacridone verschieden ist). Das Verfahren ist 40 setzt, dass die Loslichkeit das Vorhandensein des fliissigen
dadurch gekennzeichnet, dass man ein Gemisch von 2,5- Dlaryl Zweiphasensystems zwischen Athylenglykol und organischer
aminoterephthalsiduren und einem Sdurekatalysator in einem Fliissigkeit nicht nachteilig beeinflusst. Die organische Fliissig-
flissigen Zweiphasensystem, das Athylenglykol und eine orga-  keit sollte vorzugsweise ein Nichtloser fiir die als Ausgangsma-

nische Fliissigkeit enthilt, die mit Wasser und Athyleng ykol terial verwendete 2,5- Dlarylammoterephthalséiure und das
nicht mischbar ist, wobei das Athylenglykol in einer Menge von 45 erhaltene entsprechende Chinacridon sein.

0,25 bis 4 Gew.-Teilen pro Gew.Teil 2,5-Diarylaminotereph- Die organische Fliissigkeit hat im allgemeinen einen Siede-
thalsdure und die organische Fliissigkeit in einer Menge von punkt von etwa 80° bis 200 °C, vorzugsweise von etwa 110° bis

wenigstens 2 Gew.Teilen pro Gew.Teil Athylenglykol vorhan- 145 °C. Vorzugsweise wird die organische Fliissigkeit zuriick-
den ist, auf eine Temperatur erhitzt, die geniigend hochist,um  gewonnen, um mégliche Umweltschutzprobleme weitgehend
das als Nebenprodukt gebildete Wasser durch Verdampfung 50 auszuschalten. In einem solchen Fall muss die verwendete

aus dem fliissigen System zu entfernen. organische Fliissigkeit eine Dichte haben, die von derjenigen
Nachstehend werden die Erfindung und bevorzugte Aus- von Athylenglykol und Wasser geniigend verschieden ist,um

fithrungsformen ausfiihrlich beschrieben. die Riickgewinnung der organischen Fliissigkeit und ihre Riick-
Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Umwand- fiihrung in das Reaktionsgemisch zu erméglichen.

lung von 2,5-Diarylaminoterephthalsauren in ihre entsprechen- 55 Als typisch fiir die organischen Fliissigkeiten, die mit Was-
den Chinacridone durch einen sdurekatalysierten Ringschluss,  ser und Athylenglykol nicht mischbar sind, sind beispielsweise
bei dem 2 Mol Wasser pro Mol 2,5-Diarylaminoterephthalsiure  die aromatischen Kohlenwasserstoffe, die halogenierten aro-

als Nebenprodukt gebildet werden. matischen Kohlenwasserstoffe und die halogenierten aliphati-

Der Vorteil dieses Verfahrens liegt in der Verwendung schen Kohlenwasserstoffe zu nennen. Bevorzugt von den aro-
einer mit Wasser und Athylenglykol nicht mischbaren organi- 60 matischen Kohlenwasserstoffen werden Benzol, Toluol und
schen Fliissigkeit, die als Verdiinnungsmittel fiir das Athylen- alle Isomeren von Xylol. Von den halogenierten aromatischen
glykol im zweiphasigen fliissigen System und gleichzeitig als Kohlenwasserstoffen werden Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol
Hilfsmittel bei der Entfernung des als Nebenprodukt gebilde- und Trichlorbenzol bevorzugt. Von den halogenierten aliphati-
ten Wassers im Masse seiner Bildung bei der Reaktion wirksam  schen Kohlenwasserstoffen wird als Fliissigkeit Perchloréthy-
ist. 65 len bevorzugt, weil es nicht entflammbar, ungiftig, leicht

Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet dass man eine zuriickzugewinnen und billig ist. Die organische Fliissigkeit
2,5-Diarylaminoterephhalsaure mit einem Saurekatalysator in wird in einer Menge von wenigstens etwa 2 Gew.-Teilen pro
einem fliissigen Zweiphasensystem erhitzt, das Athylenglykol Gew-Teil Athylenglykol, vorzugsweise in einer Menge im
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Bereich von etwa 2 bis 40 Gew.Teilen pro Gew.-Teil Athylen-  fung geniigt, ist die Riickflusstemperatur des Wasser, Athylen-
glykol verwendet, wobei eine Menge von etwa 8 bis 25 Teilen glykol und die organische Fliissigkeit enthaltenden fliissigen
organischer Fliissigkeit pro Teil Athylenglykol besonders Systems. Der hier gebrauchte Ausdruck «Riickflusstempera-
bevorzugt wird. tur» bezieht sich nur auf die Temperatur, bei der Fliissigkeits-
Es wurde gefunden, dass Athylenglykol iiberraschend wirk- 5 dampfe sich aus dem Gemisch von Wasser und dem fliissigen
sam den Ringschluss von 2,5-Diarylaminoterephthalsidure beim  Zweiphasensystem zu bilden beginnen und durch dusseres Kiih-
Verfahren gemiss der Erfindung fordert und beschleunigt. Ver-  len kondensiert werden. Er bedeutet nicht, dass die gesamten
schiedene andere Glykole, z. B. Athylenglykolmonomethyl- Déampfe nach ihrer Kondensation vollstindig in das Reaktions-
ither, 1,2-Propylenglykol, 1,3-Propylenglykol und Glycerin, gemisch zuriickgefithrt werden. Die zu Beginn gebildeten
wurden erfolglos beim Verfahren gemdss der Erfindung aus- 10 Ddmpfe miissen Wasser enthalten und enthalten wahrschein-
probiert. Es ist beispielsweise moglich, dass Athylenglykol in lich Athylenglykol und die organische Fliissigkeit. Die Dampfe
den Mechanismus der Ringschlussreaktion der 2,5-Diarylami- konnen bindre oder ternire konstant siedende Gemische oder
noterephthalsiure durch Bildung irgendeiner Art von Glykol-  Azeotrope enthalten oder einfach ein Gemisch von Wasser-
ester als Zwischenprodukt eintritt, jedoch wurde der Mechanis- ~ dampf und Dampfen des fliissigen Zweiphasensystems oder

mus bisher nicht aufgeklrt. 15 Dampfe von Wasser und Athylenglykol oder nur Wasserdampf
Die verwendete Athylenglykolmenge betrdgt von 025bis4  sein. Im allgemeinen bestehen die Dampfe aus Wasser, Athy-
Gew.Teile pro Gew.-Teil 2,5-Diarylaminoterephthalsiure. lenglykol und der organischen Fliissigkeit. Die Riickflusstempe-
Bevorzugt wird eine Menge im Bereich von etwa 0,5 bis 4 ratur des fliissigen Systems ist in erster Linie eine Funktion der
Gew.Teile pro Gew-Teil 2,5-Diarylaminoterephthalsaure, einzelnen Siedepunkte der drei Fliissigkeiten im System, d. h.
wobei eine Menge von etwa 0,5 bis 2 Gew.-Teile Athylenglykol 20 der organischen Fliissigkeit, des Athylenglykols und des Was-
pro Gew.Teil 2,5-Diarylaminoterephthalsdure besonders sers, und ihres Mengenverhiltnisses. Wasser wird stéindig als
bevorzugt wird. Die verringerte Athylenglykolmenge, die beim  Nebenprodukt im Reaktionsgemisch gebildet und erniedrigt
Verfahren gemiss der Erfindung erforderlich ist, stelit einen die Riickflusstemperatur durch Senkung der Temperatur des

bedeutenden wirtschaftlichen Vorteil gegeniiber den bekann-  Riickflusses des fliissigen Gemisches. Vorzugsweise werden die
ten Verfahren dar, bei denen grossere Mengen erforderlich 25 organische Fliissigkeit und das Mengenverhiltnis im Fliissig-

sind. keitsgemisch so gewahlt, dass eine Riickflusstemperatur im

Als Saurekatalysatoren eignen sich beispielsweise die Bereich von etwa 70° bis 200 °C erreicht wird. Bei Verwendung
Mono- und Disulfonsiuren von Benzol, Toluol, Xylol, p-Di- von Perchlorithylen als organische Fliissigkeit wird vorzugs-
chlorbenzol, Naphthalin, Nitrobenzol und Chlor-p-xylol. Per- weise eine Riickflusstemperatur im Bereich von 116° Bis 122 °C
chlorsiure und die Alkylsulfonsiuren, beispielsweise Methan- 30 erreicht.
sulfonsiure, sind ebenfalls geeignet. Die Arylsulfonsiuren, die Die Ausbeuten der beim Verfahren erhaltenen Chinacri-
bevorzugt werden, kdnnen direkt zugesetzt oder durch Ver- done liegen im allgemeinen im Bereich von 90 bis 98% der
wendung stéchiometrischer Mengen von mit «Sulfan» (Her- Theorie. Die erzielten Reinheiten liegen im allgemeinen im

steller Allied Chemical Corporation) stabilisiertem fliissigem Bereich von 90 bis 100% im Vergleich zu einer technisch reinen
Schwefeltrioxyd und der entsprechenden aromatischen Kom- 35 Chinacridon-Bezugsprobe, gemessen spektrophotometrisch in
ponente in situ gebildet werden. Bei Verwendung von Schwe-  Schwefelsiure. Die erhaltenen Chinacridone haben eine Rein-
felsaure als Katalysator pfiegen unreine Chinacridone als Pro-  heit, die kommerziell akzeptierbar ist, und erfordern keine Rei-
dukte gebildet zu werden, so dass die Aryl- oder Alkylsulfonsdu- nigung.
ren bevorzugt werden. Im allgemeinen wird der Siurekatalysa- Bei Verwendung von 2,5-Dianilinoterephthalsiure kénnen
tor in einer Menge im Bereich von etwa 0,1 bis etwa 4 Teilen 40 die a-, B- und y-Kristallformen sowie andere wohlbekannte Kri-
pro Teil 2,5-Diarylaminoterephthalsiure verwendet, wobeiein  stallformen von unsubstituiertem Chinacridon erhalten wer-
Bereich von etwa 0,2 bis 1,5 Teilen pro Teil 2,5-Diarylaminote-  den. Das iibliche Produkt ist ein Gemisch der - und y-Formen,
rephthalsiure bevorzugt wird. jedoch wird, wie das Rontgendiagramm zeigt, gelegentlich
Das Verfahren besteht im allgemeinen darin,dass manein  auch eine reine a-, B- oder eine reine y-Kristallform erhalten.
Gemisch aus organischer Fliissigkeit, Saurekatalysator, Athy- 45 Die reine y-Kristallform kann jedoch reproduzierbar in ein-
lenglykol und 2,5-Diarylaminoterephthalsaure erhitzt und dann ~ facher Weise hergestellt werden, indem eine geringe Menge
riihrt und auf eine Temperatur erhitzt, die geniigend hoch ist, feinteiliges unsubstituiertes Chinacridon dem Reaktionsge-
um das als Nebenprodukt gebildete Wasser durch Verdamp- misch zugesetzt wird, bevor das fliissige System auf die Riick-
fung aus dem fliissigen System zu entfernen, und diese Tempe-  flusstemperatur gebracht wird. Das feinteilige unsubstituierte
ratur unter Riihren im allgememn wihrend einer Zeit von etwa 50 Chinacridon ist wahrscheinlich als «Keimkristall» bei der Reak-
8 bis 24 Stunden, vorzugsweise von etwa 8 bis 16 Stunden auf-  tion wirksam und lenkt die Kristallphase des Produkts. Uberra-
recht erhilt. schenderweise ist die Kristallmndifikation des verwendeten
Nach Beendigung der Erhitzungszeit wird normalerweise «Keimkristalls» unwesentlich fiir den Reaktionsverlauf. Bei-
das gebildete Chinacridon vom Reaktionsgemisch durch Abfil-  spielsweise kénnen die o-, B- oder y-Modifikationen des «Keim-
trieren oder durch Abdestillieren des Losungsmittels isoliert. 55 kristalls» verwendet werden; der erzielte Effekt ist in jedem
Anschliessend wird in der Regel das erhaltene Chinacridonzur ~ Fall die Lenkung des gebildeten Chinacridons vom Ringschluss

Entfernung geringer Mengen von etwa nicht umgesetzter der 2,5-Dianilinoterephthalsiure zur y-Form des unsubstituier-

2,5-Diarylaminoterephthalsiure mit heissem verdiinntem ten Chinacridons.

Alkali behandelt, worauf es abfiltriert, alkalifrei gewaschen und Die vorzugsweise verwendete Menge des feinteiligen

getrocknet wird. 60 unsubstituierten Chinacridons betrigt im allgemeinen wenig-
Als Alternative kann das Verfahren in einem Druckgefiss stens etwa 0,001, insbesondere etwa 0,01 bis 0,1 Gew.-Teil pro

durchgefiihrt werden, vorausgesetzt, dass das als Nebenpro- Teil 2,5-Dianilinoterephthalsiure. Gréssere Mengen konnen

dukt gebildete Wasser wihrend des Reaktionsablaufs entfernt  mit entsprechenden Ergebnissen verwendet werden. Vorzugs-
wird. Die Modifikationen, die hinsichtlich der Wahl des Drucks, ~weise wird ein wiissriger Brei, z. B. der nasse abfiltrierte Fest-
der Erhitzungsdauer und der organischen Fliissigkeit vorge- 65 stoff von frisch hergestelltem oder frisch gemahlenem Mate-
nommen werden, sind fiir den Fachmann offensichtlich. rial, des unsubstituierten Chinacridons verwendet. Der Brei
Die Temperatur, die zur Entfernung des als Nebenprodukt  wird dann zur Entfernung des Wassers im System im Reak-
gebildeten Wassers aus dem fliissigen System durch Verdamp-  tionsgemisch auf die Riickflusstemperatur erhitzt. In dieser
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Weise wird eine feinteilige Form von unsubstituiertem China-  fonsduremonohydrat gegeben. Der Inhalt wird bei 116 bis
cridon erhalten. Ein feingemahlenes trockenes Pulver kann 121 °C am Riickfluss erhitzt, bis das gesamte Wasser im System
jedoch ebenfalls erfolgreich verwendet werden. (etwa 7,8 Teile) entfernt ist, dann auf 90 °C gekiihlt und mit 132
Das Verfahren gemiss der Erfindung kann zur Herstellung  Teilen Athylenglykol und 132 Teilen 2,5-Dianilinoterephthal-
von unsubstituierten Chinacridonen sowie substituierten 5 siure versetzt, worauf das Reaktionsgemisch in 2 Std. auf
Chinacridonen angewendet werden. Als représentative Bei- 116 °C erhitzt wird. Der Inhalt wird insgesamt 16 Stunden bei

spiele von unsubstituierten Chinacridonen, die nach dem Ver- 116 bis 117 °C geriihrt. Wihrend dieses Erhitzens wird das
fahren gemiss der Erfindung hergestellt werden kénnen,sind ~ durch die Reaktion gebildete Wasser stindig zusammen mit
o-Chinacridon, 8-Chinacridon, y-Chinacridon und Gemische Athylenglykol und Perchlorithylen abdestilliert. Die Wasser-
dieser Chinacridone zu nennen. Bevorzugte Ausfiihrungsfor- 10 Athylenglykol-Schicht wird entfernt, wihrend der Perchlor-
men der nach dem Verfahren gemiss der Erfindung hergestell-  athylen-Anteil in das Reaktionsgemisch zuriickgefiihrt wird.
ten unsubstituierten Chinacridone stellen die p- und y-Chinacri-  Das Reaktionsgemisch wird filtriert und der erhaltene Feststoff
done dar. erneut in 2000 Teilen Wasser und 120 Teilen 50%iger Natri-
Als reprisentative Beispiele von substituierten Chinacrido-  umhydroxydl&sung aufgeschlimmt, 3 Stunden gekocht und fil-
nen, die nach dem Verfahren gemiss der Erfindung hergestellt 15 triert. Der Feststoff wird alkalifrei gewaschen und bei 82 °C
werden kénnen, seien genannt: 2,9-Dimethyl-, 4,11-Dimethyl-, getrocknet. Als Produkt wird ein roter Feststoff, der, wie das
1,8-Dimethyl-, 3,10-Dimethyl-, 3,8-Dimethyl-, 2,9-Dichlor-, 4,11- Rontgenbeugungsbild zeigt, ein Gemisch von y-Chinacridon
Dichlor-, 1,8-Dichlor-, 3,10-Dichlor-, 3,8-Dichlor-, 29-Dicarboxy-,  und einer geringen Menge B-Chinacridon enthélt, in einer Aus-
29-Dicarboithoxy-, 2,9-Dicarbomethoxy-, 2,9-Difluor-, 29-Di- beute von 94,4% der Theorie erhalten.
trifluormethyl- und 2,9-Dimethoxychinacridon. Bevorzugte 20
Ausfithrungsformen stellen die Verfahren dar, die 29-Dime-
thyl-, 2.9-Dichlor-, 4,11-Dichlor-, 4,1 1-Dimethylchinacridon erge-  Beispiel 2
ben. Der Versuch wird in der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
Die Beispiele der gemiss der Erfindung herstellbaren sub- ratur durchgefiihrt. In einen mit Riihrer, Abscheider mit Riick-
stituierten Chinacridone sind nicht nur auf diejenigen begrenzt, s flussleitung, Thermometer und elektrischem Heizmantel verse-
die symmetrisch substituiert sind, sondern umfassen auch asym-  henen Kolben werden 2400 Teile Perchlorithylen, 90 Teile
metrische substituierte Chinacridone, z. B. 1, 2, 3- oder 4-Chlor-,  24-Dimethylbenzolsulfonséure und 9,3 Teile eines wissrigen
-fluor-,-Trifluormethyl-, -Methyl-, -Carboxy-, -Carboithoxy-und ~ Breies von Chinacridon (Gehalt an Trockensubstanz 29%)
-Carbomethoxychinacridone und die entsprechenden 1,3-oder ~ gegeben. Der Inhalt wird bei 116 bis 121 °C am Riickfluss
24-disubstituierten Derivate, die aus Diarylaminoterephthal- 30 erhitzt, bis das gesamte Wasser im System entfernt ist, worauf
sduren, die zwei ungleiche Arylaminogruppen enthalten, herge- 132 Teile 2,5-Dianilinoterephthalséure und 132 Teile Athylen-

stellt werden. Hierzu gehoren ferner beispielsweise asymme- glykol zugesetzt werden und das Gemisch 6 Stunden bei einer
trisch substituierte Chinacridone, die us 2,5-Diarylaminotereph-  Riickflusstemperatur von 116 bis 117 °C erhitzt wird. Nach 6
thalsduren hergestellt werden, in denen an jedem Arylamino- Stunden werden 33 Teile Athylenglykol zugesetzt, worauf das
ring ein anderer Substituent, z. B. Chlor und Methyl, vorhanden 35 Erhitzen am Riickfluss bei einer Temperatur von 116 bis 117 °C
ist, so dass 2-Chlor-9-methyl-chinacridon gebildet wird. fiir eine Gesamtdauer von 16 Stunden fortgesetzt wird. Wiih-
Das bevorzugte Verfahren gemiss der Erfindung eignet rend des Erhitzens wird das bei der Reaktion gebildete Wasser

sich auch zur Synthese von Chinacridonen in Form von festen  stéindig mit A_thylenglykol und Perchlorithylen abdestilliert.
Losungen. Eine feste Losung von Chinacridonen weist gemiss ~ Die Wasser-Athylenglykol-Schicht wird entfernt, wihrend das
der Definition in der US-PS 3 160 510 ein Réntgenbeugungsbild 40 Perchlorithylen in das Reaktionsgemisch zuriickgefiihrt wird.
auf, das nicht die Summe ihrer einzelnen Komponenten ist; viel- Das Reaktionsgemisch wird gekiihlt und filtriert. Der erhaltene
mehr zeigt sie ein einzigartig anderes Rontgendiagramm. Als Feststoff wird in 2000 Teilen Wasser, das 80 Teile 50%ige Natri-

Beispiel einer nach diesem Verfahren hergestellten festen umhydroxydlosung enthilt, erneut aufgeschlimmt und

Losung ist eine aus unsubstituiertem Chinacridon und gekocht. Der Feststoff wird abfiltriert, alkalifrei gewaschen und
2,9-Dimethylchinacridon im Gewichtsverhiltnis von 1:1 beste- 45 bei 82 °C getrocknet. Als Produkt wird ein roter Feststoff, der,
hende feste Losung zu nennen, deren Réntgenbeugungsbild wie das Rontgenbild zeigt, y-Chinacridon enthilt, in einer Aus-
von der Summe ihrer Komponenten verschieden ist. beute von 95% der Theorie erhalten.

Als reprisentative Beispiele von festen Losungen, die nach
dem Verfahren gemiss der Erfindung hergestellt werdenkén-  Beispiel 3
nen, sind 4,11-Dichlorchinacridon/Chinacridon, 2,9-Dimethyl- s Der Versuch wird in der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
chinacridon/Chinacridon, 2,9-Dichlorchinacridon/Chinacridon  ratur durchgefiihrt. 2400 Teile Perchlorithylen, 84 Teile p-Tolu-
und 4,11-Dimethylchinacridon/Chinacridon zu nennen. Dies olsulfonsduremonohydrat und 16,7 Teile wissriger Chinacri-
sind sdmtlich binére feste Losungen. Terndre feste Losungen, donbrei (Gehalt an Trockensubstanz 16,1%) werden in den Kol-
z. B.4,11-Dichlorchinacridon/2,9-Dichlorchinacridon/Chinacri-  ben gegeben. Das Gemisch wird bei 116 bis 121 °C am Riick-
don, kénnen ebenfalls hergestellt werden. Bevorzugt werden 55 fluss erhitzt, bis das gesamte Wasser im System entfernt ist,
feste Losungen, die binér sind und aus zwei Chinacridonenaus ~ worauf die Temperatur 122 °C erreicht. Dann werden 99 Teile
der aus Chinacridon, 4,11-Dichlorchinacrion, 2,9-Dichlorchina-  Athylenglykol, 132 Teile 2,5-Dianilinoterephthalsiure und 37,5
cridon und 2,9-Dimethylchinacridon bestehenden Gruppe Teile Benzol bei 90 °C aufgegeben und in 2 Stunden auf eine
bestehen. Riickflusstemperatur von 116 bis 121 °C erhitzt. Nach 6 Stun-

Die folgenden Beispiele veranschaulichen die Eignung des 60 den werden 33 Teile Athylenglykol zugesetzt, worauf das Erhit-
Verfahrens gemiss der Erfindung fiir die Synthese sowohlvon  zen am Riickfluss bei einer Temperatur von 121 bis 122 °C fiir

substituierten als auch unsubstitueirten Chinacridonen sowie eine Gesamtdauer von 16 Stunden fortgesetzt wird. Das Reak-
von festen Loésungen von Chinacridonen. In diesen Beispielen tionsgemisch wird auf 80 °C gekiihlt und filtriert. Der erhaltene
verstehen sich die Teile als Gewichtsteile. Feststoff wird in 5000 Teilen Wasser und 300 Teilen 50%iger

65 NaOH-Losung erneut aufgeschlimmt und 3 Stunden gekocht.
Beispiel 1 Der Feststoff wird abfiltriert, alkalifrei gewaschen und bei

In einen Kolben, der mit Riihrer, Abscheider mit Riickfluss- 82 °C getrocknet. Als Produkt wird ein roter Feststoff, der, wie
leitung, Thermometer und elektrischem Heizmantel versehen ~ das Réntgenbeugungsbild zeigt, y-Chinacridon enthilt, in einer
ist, werden 2400 Teile Perchlorithylen und 84 Teile p-Toluolsul- ~ Ausbeute von 97,4% der Theorie erhalten.
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Beispiel 4 gesetzt und zu Ende gefiihrt. Als Produkt wird ein roter Fest-
Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa- stoff, der, wie sein Réntgenbeugungsbild zeigt, y-Chinacridon

ratur werden 2400 Teile Perchlorithylen, 7,6 Teile Benzolsul- enthilt, in einer Ausbeute von 95,5% der Theorie erhalten.

fonsdure (90%ig) und 16,7 Teile wissriger Chinacridonbrei

(Gehalt an Trockensubstanz 16,1%) in den Kolben gegeben. 5 Beispiel 9

Das Gemisch wird bei 116 bis 121 °C am Riickfluss erhitzt, bis Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-

das gesamte Wasser im System entfernt ist. Das Reaktionsge-  ratur werden 1920 Teile Perchlorithylen, 144 Teile p-Toluolsul-
misch wird auf 90 °C gekiihlt, worauf 99 Teile Athylenglykol fonsdure und 13,3 Teile wissriger Chinacridonbrei (Gehalt an
und 132 Teile 2,5-Dianilinoterephthalsiure zugesetzt werden Trockensubstanz 24,6%) aufgegeben. Das Gemisch wird bei
und das Gemisch in 2 Stunden auf eine Riickflusstemperatur 10 einer Temperatur von 116 bis 121 °C am Riickfluss erhitzt, bis
von 116 bis 121 °C erhitzt wird. Nach 6stiindigem Erhitzenam  das gesamte Wasser aus dem System entfernt ist. Das Reak-
Riickfluss werden 33 Teile Athylenglykol zugesetzt, worauf das  tionsgemisch wird auf 90 °C gekiihlt, worauf 113 Teile Athy-
Erhitzen am Riickfluss bei einer Temperatur von 121 bis 122°C  lenglykol und 226 Teile 2,5-Dianilinoterephthalsidure zugesetzt
fiir eine Gesamtdauer von 16 Stunden fortgesetzt wird. Der werden. Das Gemisch wird 16 Stunden bei einer Temperatur
Versuch wird auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise fortge- 15 von 121 bis 122 °C am Riickfluss erhitzt. Alle 2 Stunden wird -
setzt und zu Ende gefiihrt. Als Produkt wird ein roter Feststoff,  das gleiche Volumen Athylenglykol, wie es sich in der Konden-

der, wie sein Rontgenbeugungsbild zeigt, y-Chinacridon ent- sationsfalle durch Verdampfung sammelt, dem Reaktionsge-

hélt, in einer Ausbeute von 98,8% der Theorie enthalten. misch zugesetzt. Die wihrend des Erhitzens insgesamt zuge-
setzte Athylenglykolmenge betrigt 67,4 Teile. Der Versuch

Beispiel 5 20 wird auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise fortgesetzt und

Der Versuch wird auf die in Beispiel 4 beschriebene Weise  zu Ende gefiihrt. Als Produkt wird ein roter Feststoff, der, wie
durchgefiihrt, wobei jedoch 100 Teile 2-Naphthalinsulfonsiure  sein Réntgenbeugungsbild zeigt, y-Chinacridon enthélt, in einer
anstelle von Benzolsulfonsdure verwendet werden. Als Produkt  Ausbeute von 99,5% der Theorie erhalten.
wird ein roter Feststoff, der, wie sein Rontgenbeugungsbild
zeigt, y-Chinacridon enthilt, in einer Ausbeute von 99,2% der 25 Beispiel 10

.

Theorie erhalten. Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
ratur werden 2400 Teile Perchlorithylen und 84 Teile p-Toluol-
Beispiel 6 sulfonsduremonohydrat bei einer Temperatur von 116 bis
Der Versuch wird auf die in Beispiel 4 beschriebene Weise 121 °C am Riickfluss erhitzt, bis das Wasser aus dem Reaktions-
durchgefiihrt, wobei jedoch 42,4 Teile Methansulfonsiure 3 gemisch entfernt ist. Nach Zugabe von 132 Teilen Athylengly-

an.stell.e von Benzolsulfonsdure verwendet werden. Als Produkt kol und 132 Teilen 2,5-Dianilinoterephhalsiure wird das

wird ein roter Feststoff, der, wie sein Réntgenbeugungsbild Gemisch insgesamt 16 Stunden bei einer Temperatur von

zeigt, y-Chinacridon enthilt, in einer Ausbeute von 91,9% der 118 °C am Riickfluss erhitzt. Der Versuch wird auf die in Bei-

Theorie erhalten. spiel 1 beschriebene Weise fortgesetzt und zu Ende gefiihrt. Als
35 Produkt wird ein violetter Feststoff, der, wie sein Réntgenbeu-

Beispiel 7 o . gungsbild zeigt, B-Chinacridon enthilt, in einer Ausbeute von
Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa- 96% der Theorie erhalten.

ratur werden 2400 Teile Perchlorithylen und 68,3 Teile Chlor-

p-xylol (0,48 Mol) aufgegeben. Dann werden 35,4 Teile «Sulfan»  Bejspiel 11

(0,44 Mol) tropfenweise innerhalb von 15 M.inuten' zugesetzt. 40 Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
Die Reaktionstemperatur wird 1 Stunde bei 118 bis 120 °C ratur werden 2400 Teile Xylol und 84 Teile p-Toluolsulfonsiu-
erhalten. Das Reaktionsgemisch wird auf 90 °C gekiihlt, worauf  remonohydrat aufgegeben. Das Gemisch wird bei einer Tem-
132 Teile Athylenglykol und 132 Teile 2,5-Dianilinoterephthal- peratur von 133 bis 136 °C am Riickfluss erhitzt, um das

séure zugesetzt werden und das Reaktionsgemischin 2 Std. auf  gesamte Wasser aus dem System zu entfernen. Das Reaktions-
eine Riickflusstemperatur von 121 bis 122 °C erhitzt wird. nach 45 gemisch wird auf 90 °C gekiihlt, worauf 132 Teile Athylenglykol
6stiindigem Erhitzen am Riickflusskithler werden40 Teile und 132 Teile 2,5-Dianilinoterephthalsiure zugesetzt werden
Athylenglykol zugesetzt, worauf das Erhitzen am Riickflussbei  ynd das Gemisch auf eine Riickflusstemperatur von 133 bis

121 bis 122 °C 16 Stunden fortgesetzt wird. Der Versuchwird 136 °C erhitzt wird. Das Erhitzen am Riickfluss wird fiir eine

auf die in Beispiel 1 beschriel‘)ene. Weise _fortgesetzt und zu Gesamtdauer von 16 Stunden fortgesetzt und der Versuch auf
Ende gefiihrt. Als Produkt w_1rd ein bliiphch-ro"ter Feststoff, der, 5o die in Beispiel 1 beschriebene Weise zu Ende gefiihrt. Als Pro-
wie sein Rﬁntgenbeugung_sbﬂd zeigt, ein Gemisch von f-und dukt wird ein rotlich-violetter Feststoff, der, wie sein Réntgen-
y-Chinacridonen enthalt, in einer Ausbeute von 98,1% der Theo-  beugungsbild zeigt, ein Gemisch von - und y-Chinacridonen
rie erhalten. enthiilt, in einer Ausbeute von 95,7% der Theorie erhalten.
Beispiel 8 55 Beispiel 12

Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
ratur werden 2400 Teile Perchlorithylen, 16,7 Teile wissriger
Chinacridonbrei (Gehalt an Trockensubstanz 16%) und 72,1
Teile p-Toluolsulfonsiure aufgegeben. Das Gemisch wird bei
116 bis 122 °C am Riickfluss erhitzt, um das gesamte Wasser
aus dem System zu entfernen. Das Reaktionsgemisch wird auf

Der in Beispiel 11 beschriebene Versuch wird wiederholt,
wobei jedoch Benzol anstelle von Xylol verwendet und das
Erhitzen am Riickfluss 48 Stunden bei einer Temperatur von
80 °C, die hierbei aufrecht erhalten wird, durchgefiihrt wird. Als

8 Produkt wird ein roter Fettstoff, der, wie sein Réntgenbeu-
gungsbild zeigt, a-Chinacridon enthilt, in einer Ausbeute von

90 °C gekiihlt, worauf 132 Teile Athylenglykol, 132 Teile 38,8% der Theorie erhalten.

2,5-Dianilinoterephthalsiure und 6 Teile Methansulfonséure

zugesetzt werden und das Gemisch 2 Stunden auf eine Riick- Beispiel 13

flusstemperatur von 121 bis 122 °C erhitz wird. Nach 6stiindi- 65 Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
gem Erhitzen am Riickfluss werden 40 Teile Athylenglykol -ratur werden 1280 Teile Perchlorithylen, 88 Teile Athylengly-

zugesetzt, worauf das Erhitzen am Riickfluss bei einer Temper-  kol, 56 Teile p-Toluolsulfonsiuremonohydrat und 88 Teile
tur von 121 bis 122 °C fiir insgeamt 16 Stunden fortgesetzt wird.  2,5-Dianilinoterephthalsiure aufgegeben. Der Kolben wird mit
Der Versuch wird auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise fort-  Stickstoff gespiilt und der Inhalt auf 120 °Cerhitzt. Bei 120°C
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wird ein Riickflusskiihler aufgesetzt, damit Stickstoff langsam die in Beispiel 1 beschriebene Weise zu Ende gefiihrt. Als Pro-

iiber die Oberfliche der Fliissigkeit im Kolben zur Entfernung  dukt wird 2,9-Dimethylchinacridon in einer Ausbeute von 934%

des Reaktionswassers stromen kann. Nach 16stiindigem Erhit-  erhalten. '

zen am Riickfluss bei einer Temperatur von 120 °C wird der

Versuch auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise zu Ende 5 Beispiel 18

gefiihrt. Als Produkt wird ein violetter Feststoff, der, wie sein Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-

Rontgenbeugungsbild zeigt, ein Gemisch von p- und y-Chinacri-  ratur werden 1920 Teile Perchlorathylen und 28,6 Teile wissri-

donen enthilt, in einer Ausbeute von 95% der Theorie erhalten.  ger Chinacridonbrei (Gehalt an Trockensubstanz 16,6%) aufge-
geben. Das Gemisch wird bei 116 bis 121 °C am Riickflusskiih-

Beispiel 14 10 ler erhitzt, bis das gesamte Wasser im System entfernt ist. Das
Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa- Gemisch wird auf 90 °C gekiihit, worauf 144 Teile der rohen
ratur werden 280 Teile o-Dichlorbenzol, 40 Teile p-Toluolsul- gemischten Isomeren von Toluolsulfonsiure, 170 Teile Athy-

fonsduremonohydrat, 20 Teile 2,5-Di(p-chloranilino)terephthal-  lenglykol und 226 Teile 2,5-Dianilinoterephthalsiure zugesetzt
siure und 20 Teile Athylenglykol aufgegeben. Der Inhalt wird ~ werden und das Gemisch in 2 Stunden auf eine Riickflusstem-
auf eine Riickflusstemperatur von etwa 155 °C erhitzt. Nach 15 peratur von 116 bis 121 °C erhitzt wird. Nach 6stiindigem Erhit-
6stiindigem Erhitzen am Riickfluss bei 155 °C werden 10 Teile ~ zen am Riickfluss werden 51 Teile Athylenglykol zugesetzt,
Athylenglykol zugesetzt, worauf das Erhitzen am Riickfluss fiir ~ worauf das Erhitzen am Riickfluss bei einer Temperatur von
insgesamt 16 Stunden bei 155 °C fortgesetzt wird. Der Versuch 121 bis 122 °C 16 Stunden fortgesetzt wird. Das Reaktionsge-
wird auf die in Beispiel 1 beschriebene Weise zu Ende gefithrt. ~ misch wird gekiihlt und der Versuch auf die in Beispiel 1

Als Produkt wird 2,9-Dichlorchinacridon in einer Ausbeute von 20 beschriebene Weise zu Ende gefiihrt. Als Produkt wird ein

89,2% der Theorie erhalten. roter Feststoff, der, wie sein Rontgenbeugungsbild zeigt,
v-Chinacridon enthilt, in einer Ausbeute von 97,3° der Theorie
Beispiel 15 ' erhalten.

Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
ratur werden 320 Teile Perchloréthylen und 40 Teile p-Toluol- 25 Beispiel 19

sulfonsiduremonohydrat aufgegeben. Das Gemisch wird bei 116 Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
bis 121 °C am Riickfluss erhitzt, um das gesamte Wasser aus ratur werden 250 Teile o-Dichlorbenzol, 22 Teile Athylengly-
dem System zu entfernen. Das Reaktionsgemisch wird auf kol, 22 Teile 2,5-Dianilinoterephthalsiure und 5 Teile 75%ige
90 °C gekiihlt, worauf 20 Teile Athylenglykol und 20 Teile Perchlorsédure aufgegeben. Das Gemisch wird zur Auslésung

2,5-Di(p-chloranilino)terephthalsidure zugesetzt werdenund 30 des Riickflusses auf 155 °C erhitzt. Das Erhitzen am Riickfluss
das Gemisch auf eine Riickflusstemperatur von 118 bis122°C  wird 16 Stunden bei 15 °C fortgesetzt, worauf der Versuch auf

erhitzt wird. Nach 6stiindigem Erhitzen am Rickflusskiihler die in Beispiel 1 beschriebene Weise zu Ende gefiihrt wird. Als
werden 20 Teile Athylenglykol zugesetzt, worauf das Erhitzen =~ Produkt wird ein bldulich-roter Feststoff, der, wie sein Réntgen-
am Riickfluss weitere 10 Stunden fortgesetzt wird. Der Ver- beugungsbild zeigt, y- und B-Chinacridonen enthilt, in einer

such wird auf die in Beispiel 2 beschriebene Weise zu Ende 35 Ausbeute von 94,2% der Theorie erhalten.
gefiihrt. Als Produkt wird 2,9-Dichlorchinacridon in einer Aus-

beute von 89,2% der Theorie erhalten. Beispiel 20
Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
Beispiel 16 ratur werden 320 Teile Perchlorithylen und 14 Teile p-Toluol-

Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa- 40 sulfonsduremonohydrat (Reinheit 99%) aufgegeben. Das
ratur werden 2400 Teile Perchlorithylen und 84 Teile p-Toluol-  Gemisch wird bei 116 bis 121 °C am Riickfluss erhitzt, um das
sulfonsduremonohydrat aufgegeben. Das Gemisch wird bei 116 ~ Wasser im System zu entfernen. Das Gemisch wird auf 90 °C
bis 121 °C am Riickfluss erhitzt, bis das gesamte Wasser im gekiihlt, worauf 10 Teile 2;5-Dianilinoterephthalsiure, 10 Teile
System entfernt ist. Das Reaktionsgemisch wird auf 90 °C 2,5-Di-p-toluidinoterephthalsiure und 22 Teile Athylenglykol
gekiihlt, worauf 132 Teile Athylenglykol und 132 Teile 2,5-Di(p- 45 zugesetzt werden und das Gemisch 5 Stunden bei 118 °C am
toluidino)terephthalsiure zugesetzt werden und das Gemisch ~ Riickfluss erhitzt wird. Nach 5stiindigem Erhitzen am Riick-
in 2 Stunden auf eine Riickflusstemperatur von 120 bis 122 °C fluss werden 8 Teile Athylenglykol zugesetzt, worauf das Erhit-
erhitzt wird. Nach 7stiindigem Erhitzen am Riickfluss werden ~ zen am Riickfluss bei 118 bis 122 °C fiir eine Gesamtdauer von
40 Teile Athylenglykol zugesetzt, worauf das Erhitzen am 16 Stunden fortgesetzt wird. Das Gemisch wird gekiihlt und fil-
Riickfluss weitere 9 Stunden bei einer Temperatur von 121 bis 50 triert. Der erhaltene Feststoff wird in heissem verdiinntem
122 °C fortgesetzt wird. Der Versuch wird auf die in Beispiel 1 ~ Atzalkli erneut aufgeschlimmt, filtriert, alkalifrei gewaschen

beschriebene Weise zu Ende gefiihrt. Als Produkt wird und bei 82 °C getrocknet. Als Produkt wird ein kastanienbrau-
29-Dimethylchinacridon in einer Ausbeute von 94,6% der ner Feststoff, der eine feste Losung von Chinacridon und
Theorie erhalten. 2,9-Dimethylchincridon enthilt, in einer Ausbeute von 92% der
55 Theorie erhalten. Dieses Produkt hat ein anderes Rontgenbeu-
Beispiel 17 gungsbild als Chinacridon oder 2,9-Dimethylchinacridon oder

Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-  die Summe der beiden Verbindungen.
ratur werden 2400 Teile Perchlorithylen und 84 Teile p-Toluol-
sulfonsiuremonohydrat aufgegeben. Das Gemisch wird auf Beispiel 21
eine Riickflusstemperatur von 116 bis 121 °Cerhitztundam e  Unter Verwendung der in Beispiel 1 beschriebenen Appa-
Riickfluss erhitzt, bis das gesamte Wasser im System entfernt ratur und der dort genannten Materialmengen wird der Inhalt
worden ist. Das Reaktionsgemisch wird auf 90 °C gekiihlt, des Reaktionskolbens 20 Stunden bei 111 bis 115 °C am Riick-
worauf 66 Teile Athylenglykol und 132 Teile 2,5-Di(p-tolui- fluss erhitzt. Wéhrend dieser Zeit wird die Fliissigphase konti-
dino)terephthalsiure zugesetzt werden und das Gemisch in 2 nuierlich kondensiert und ohne Entfernung des als Nebenpro-
Stunden auf eine Rickflusstemperatur von 121-122 °Cerhitzt 65 dukt gebildeten Wassers in das Reaktionsprodukt zuriickgfiihrt.
wird. Nach 7stiindigem Erhitzen am Rickfluss werden 20 Teile Als Produkt wird ein violetter Feststoff, der, wie sein Rént-
Athylenglykol zugesetzt. Das Gemisch wird weitere 9 Stunden  genbeugungsbild zeigt, B-Chinacridon enthalt, in einer Ausbeute
bei 121° bis 122 °C am Riickfluss erhitzt. Der Versuch wirdauf ~ von 26,5% der Theorie erhalten.
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